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Precede de realisation par aphaxie d'une coucbe d*un material! supracondocteor. 



@ Scion llrrvention une couche mince da mat era u SuOftCOiV 
oucteur $st realisee par LP-MOCVD (Low Pressure Metaiorga- 
nic Chemical Vapor Decoction = epitaxy en phase Yapeur 
cforganomeesltiQtie* a preuion reduitex L'oxytlation du suora- 
eonducteur esx realised eu fur #x i mesuxa de lepitade par 
a do on (Tun Qaz oxydam dans le rtaraur cTepiiaxie. 

Avamagea at sepiicanons : Absence de ream 9 none tem- 
perature et done potsibiiite de r imitation d'une couche 'i 
f» conducsrice aur un semi-conducteur. 
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PRO CEDE OE REALISATION PAR. EPITAXIE 
D'UNE COUCHE D'UN MATERIAL' SUFRACONDUCTEUR 

LWention eoneerne un precede de realisation pap 
epltaxJe d'une couche d'un materfau supraconductaur at pltlft 
perticullfcrement un proctede permettant d'obtenlr une couche 
mince supraconductrlce monocriatalline pouvant s'iutetxtr aur ust 
5 substrat senUconducteur. La technique utilised est la technique 
d'epltaxJe on phase vapeur a faiblo pression d'orsanaraataltiques 
(LP-MOCVD ou Low Pressure Metalor^onJe Chemical vapor 
Deposition) . 

Lcs oxydes supraeonducteurs 4 base de Y, Be j/4 Co, O 
10 pre sen tent une temperature critique eleven, pouvant avoislner 
90°K pour certalnes compositions sXoechiontftriques d' tillages 
(YBa 2 Cu 3 0 7 par example) . Des iors, on paut envlsagtr de les 
utiliser dans des dlappsitifs a supraconducteurs fonctionnant a 
la temperature de i'a*ot* liquide (77°K) at utilisant notamment 
15 Teffet Josephson. On peut clter applications aU traiterftettt 

des sfgnaux electriques hyper/requences, analog! ques (retard de 
signaux, chanf extent de frequence, correlation de deux signaux, 
filtrage en frequence) ou numeriques (converUsaeur 
analcglque-numerique. circuits, lofilques. memoires), roais 
20 Qgelement a la ma gne tome trie ainsi qu'a Ia photodetection 
(bolometre). 

Toutes ces Applications rendent partieolierement 
interessante l'lntefcratlon de disposJfclfs a. supraconducteurs 
avec des circuits integres. On peut bnaginer, par exempts, 
23 d'lntegrer sur un meme substrat semlconducteur un bolometrc a 
Jonctlon Josephson avec son circuit d 'amplification . 

Pour de teUes applications, il est u^cessatra de 
pouvoir realise? des couches minces inonoeristalllnes de 
supraconducteurs a base de Y, Ba, Cu, O sur dee substrats 
30 semlconducteurs, silicium ou m-V, 
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Las methods* d'elaboration actuates des couches 
minces de materiau supracondueteur tol que Y Ba Cu o par 
sputtering (pulverisation cathode) et epitaxle par Jet 
moWculaire (MBE ou Molecular Beam Electronic) necessitent un 
depdt preliminalre de Y, Ba, Cu suivi dW racult a 1000°C sous 
oxygene pour roxydatlon do la couche obtenue. Outra le fait qua 
las depots realises sent fertement polyeristalllns, U eat a 
noter cVun ehauffage A 1000°C sous oxygene ast absoluroent 
incompatible avec tout* technique de realisation de circuits 
iategres. 

Une methods da realisation da couches minces 
supraeonductrlees monocrlstallines a plus basse temperature ast 
done fcecessalre. La technique de LP-MOCVD permet de repondr* 
& de telle* exigences de faoon a pouvoir r*aJI?er des couches 
supraconductrices sur un substrat ou un dispositif 
semiconducteur sans detfcriorer ce semiconducteur. 

L'lnvention conoerna done un procede de realisation 
d'une couche d'un materiau supracondueteur sur un substrat 
semiconductor, car&cterise en ce qu'il comporte : 

- une etape d'epJtaxie en phase vapour * pression 
reduite d'*u mcins un melange d'organometalliques, le metal da 
chacun de cea organometalliques etant un constituant a opjtaxier 
du materiau supracondueteur sur la substrat at d'un gaz 
oxydant apportant une espeee oxydante, chaqt!* organometallique 
etant decompose thermiqueraent tancUs qu'un gaz porteur 
transfere ies prodults d Evaporation vers un substrat 
semiconducteur porte a une temperature determines la 
composition du melange d'organometaUiques at le flux du gaz 
oxydant etant determines pour que le materiau supraconductaur 
ait una compos Jtion lui confers!* t des caracteristiques 
s upr Aeon due trices . 

Les differents objets at caracteristlques de 
^invention apparaitront plus claireroent dans la description qui 
va sulvre faite a titre d'exemple en se important aux figures 
annexees qui repraeentent : 
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- la figure 1, un exemple d'une Installation 
d'epitaxie permettani de mettre en oeuvre le proctdd de 
I'lnventlon ; 

- la figure 2, une variants de ^installation 
5 d'epitaxie de la figure 1. 

1'uaventfon consists done en Za realisation par 
epitaxie an phase vapeur d'organometalliques a pression rWuite 
(LP-MOCVD) do couches minces supraconductriees 
monaerlstaUinea * base de Y, Ba. Cu, O ou i'cxygene peut etre 

10 partkllement ou totalement remptace par S, Se, CI ou F. 

Ces quatre elements pre sen tent en eifet sensibleraent 
la meme affinity electronique que i'oxygene at sont susceptible? 
d'augmenter sensibleinent la temperature critique de la couchs 
supraconductrJce alnsj quo sa stability. 

I* l/epltaxie par LP-MOCVD necessite do disposer pour 

chaque constltuAnt dta materiau supraconducteur a epitarrier d'un 
compose organlque A base de ce constituent. Cast ainsi que 
pour reellser un materiau supraconducteur du type Y - Ba - Cu 
- 0 on dolt disposer de sources organometaHlques utillsabies 

20 pour Y. Ba, Cu qui sont respect! vement : 

1) pour la baryum Ba : Ba (C-H-)- = Cyclopentadienyl baryurn 

9 M * 

C'est un solid* incolore qui so decompose avant 
d'attoindre son point de fusion. 

2) pour I'jrttrium Y : Y (C-tt 5 ) 2 = Cyelopentadienyl yttrium. 

2 * C'est un soUde Incolore dont le point de fusion est 

de 295°C. 

L'yttrium peut etre partiellenient ou totalement 
remplace par i'ytterbium dans los couches supraconductrioos. A 
cette fin, on peut utUlser Yb (C 5 H 5 ) 2 * Cyelopentadienyl 
30 ytterbium coram* source d 'ytterbium. C'est un solide vert sombre 
dont le point de fusion est de 273°C. 

3) Pour le cuivre Cu : Cu (Cu 5 H.) 2 .P (CjHglj * 
Cyclopentadlenyl culvre * rrtethylphosphine. 

C'est un solide incolore dont le point de fusion est 

35 de 127*0. 



11/26/2001 18:39 8004215585 



REEDFAX 



PAGE 06/12 



2626111' 

4 

Les sources gaze uses oxydantes utUlsables pour lea 
autres especes chlmlques sont s*lvn l'lnventlon, outre 
1'oxygtae 0^ : 

- HC1 pour Cl t 
5 - H 2 S pour S 

- un melange gazeux a base de Fluor (F) 

- un melange gazeux base de Selenium (Se) 

La figure 1 represente un schema de principe du 
reacteur LP-MOCVD pour I'epitaxie de couches minces 
10 supraconductriees salon Invention. 

Un creuset 1 contlent un melange de poudres 
organlques a base de constituents du materiau supraconducteur a 
obtanJr. Per exemple, dans le cas d'un materiau supraconducteur 
Y B& Cu O, on a dans le creuset un melange des 
13 organometalllques preoedeoinwnt deerits tels que Y (C & H 5 ) 2 , Ba 
(C 5 H 5 ) 2# Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H 5 ) 3 . C« s poudrea d'orgBnometalliques 
sout dans des proportions adequate* pour obtenlr le 
stoechiomatrie voulue. 

Le creuset 1 est place au sein d'un four de pyrolyse 2 
20 porte a une temperature de 700 a 800° C de maniere a decomposer 
les organomBUUiques. 

Au-de*sus du creuset eircuie un ga* tel de l'ezots 
(gaz vecteur) fourni par un reservoir 11 et eommuniquant par 
un acces 8 avec le reacteur. Ce gaz se charge en un compose de 
2$ constituants contenus dans le melange de poudres 
d'organometalliques tels que Y, Ba, Cu dans les proportions de 
composition du melange do poudre. Le reacteur eat a une 
pression, par example, de 1/10 d'&tmosphere. 

Selon l r lnventlon r 1'acces 7 pennet d'injecter de 
30 l'oxygene 0 2 cm un gaz a base d'un element chimique ayant des 
proprietes exydantes voislnes de I'oxygene tel que du chlore 
(CI), du soufre (5), du selenium (Se), du fluor (F) et ayant ia 
roeme element electro-negativtte que i'oxygene. 

Le melange de gaz ainsi injecte par I'acccs 8 ot 
35 porteur des constituents Y, Ba t Cu est transnris dans one 
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chambre de reaction 3 avec un apport dement oxydant qui a 
lieu par an accos 7 a rsntree de ia chambre 3. 

La chambre do reaction est ccmatituee d'un tube d* 
quartz 3 au sain duquel un substrat 4 znonocristallin (Si ou 
semicenducteur III-V) est posittonne sur un suscepteur 5 en 
graphite chauffe par Induction * I'aide d'enroulements 6. 

A Vitesse de depot faible, les composes Y, Ba, Cu et 

0 (ou un autre oxydant) reallsent una eouehe monoerlstalllno de 
supraeondueteur . 

Das sorties 9 et 10 permettent 1'evacuatSon das gaz 
residuals apres passage dans la chambre de reaction 3. 

L'exemple est donne ci-apres d'un depot Y, Ba, 
Gu, O, sur substrat de SUicium. La procedure dolt etre la 
suivante.: 

1) Un ehauffage du substrat de SUlcium est opera 
pour nettoyer le substrat 4. 

2) On onvoie I'ascte a travers le four de pyrolyse qui 
contlent les organcmetaliiques & base de Y. Ba et Cu* Ce gas 
vecteur ae charge en Y f Ba. Cu. puis est envoy* vers la 
chambre de reaction pour y reaiiser le depot. 

Una suantite contr61ee de 0 2 est join te a cette phase 
gaseuse pour incorporer dans la eouche supraconductrlco la 
qusntite d'oxygene desiree. 

Le depot de Y, 3a, Cu et O est fatt sur ie substrat 
de SUicium porte a une temperature comprise entre 400 et 500°C. 

Cette temperature est tout a fait compatible avec la 
presence de composants eiectroniquoc sur le substrat de Sflictum. 

La vltesse de depot doit etre faible, de l f ord*e de 

1 angstroetn par second© pour restlser una couche monocrisiaJUne . 

Dans ce qui precede, on consider? que I'lnstallation. 
d'epltaxie na possede qu'un four de pyrolyse et un eeul oreuaet 
ccmrae represent* sur la figure. Sans sortir du cadre de 
^invention, on peut egaiement envlsager d'avoir autant de 
creusets 11, 12, 13 qu'G y a de types de poudrea 
organometaUJques et done de constituents et eventuellement 
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autant de fours do pyrolyse. La sortie da cheque creueet est 
reccordee ccmme cela est represent* en figure 2 a I'encelnte de 
reaction 3, de telle facon que ie gaz portour provgaant du 
reservoir 11 passe au-dessus de cheque sortie de creuset 11, 
* 12, 13.Des valines 14, IS. 16 permettent de regler las debits de 
materlaux piwenant dea ereusets 11, \2, 13 pour obtanir use 
compos iUou deterrolnee du materlau supraconducteur. Salon 
1'exemple precedent, les ereusets pourrafent contenir les 
prodults suJvants : 
10 - pour Is creuset 11 = Y(C g H g ) 2 | 

- pour le creuset 12 = Cu(C s H 5 ) 2 . P(C 2 H 5 ) 

- pour le creuset 13 * BaCC.H^ 

Les temperatures das ereusets pourront de ce fait etre 
reglees independamment les unes des autres. 
W Les avantages de la technique de croissance deer It e 

ci-dessus par rapport aux techniques actuellement existences 
d'elaboration de supraconductaurs YBaCuO teiles que le frittage, 
le sputtering, U MBE sont les suivants : 

1) On peut effectuer une crolssanee par roonocouches 

20 atomiques. 

On pent ainci ebtenir Un monocristal contenant une 
quantite d'oxygene parfaitement contrdlee et obtenlr une 
excellent© homogeneity do composition d'alliage. 

2) On peut remplacer factlement la source d'oxygene 
25 par d 'autres types de sources gazeuses teiles que H^S, ... de 

manlere a reallser et tester dlfterents aillages. 

3) Grande simplieite de mlse en oeuvro, flexibttite. 

4) ^incorporation de l'oxygene (ou de Telement 
oxydent) se fait en conn de croissance et ne necessfte pas un 

30 recuit a haute temperature. 

n est blen evident que la description qui precede n'a 
ete fait qu'a tttre d 'example non limits tlf. D'autres variantes 
peuvent etre envisages sans sortir du cadre de ^invention. Les 
valours nuraerlques n'ont ete fournies uniquement que pour 

35 Ulustrer ia description. Par ailleurs, 1'application de 
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^Invention A un m*t*ri*u a base de YBaCuO n'a etc fburnla qu'a 
Utra d'exemple, ainsi que l'utllliatfeji da l'oxygte* qui p*ut 
•tr* remplAce par un autre tl&iKmt tel que chtare, aoufre, 
selenium ou fluor. 
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REVINDICATIONS 

1. Proeede de realisation d'un© couche d'un materiau 
supraconducteur sur un substrat semlconducteur, earaeterise on 

ce qu'U comport© : 

- una etape d'6pitaxk en phase vapeur a pression 
y redulte d'au molns un melange d'organometaUiques, 1b metal de 
chaoun de ces organoroetalliques etant un constituent 4 epltaxler 
du materiau supraeouducteur sur lo substrat et d'un ga2 
oxydant apportant une espece oxydant©, cheque organbmetallique 
etant decompose tharnuquemonttandis qu'un fax porta ur transfer? 

10 Us produits d'evaporatlon vw? un subetret eemieonducteur porte 
k une temperature determines, la composition du melange 
d'organotnotalliquos et le Gux du gat oxydant etant determines 
pour que le materiau supraeondueteuT ait une composition lui 
confers nt des caracteristiques sop raconduc trices . 

15 2. Precede de realisation salon la revendicatJon 1, 

caractSrUe en ce qua le ga* oxydant est a baso d'un element 
ch unique oxydant autre que foxy gene et ayant la m§ma 
electro- negativtte que l'axygene. 

3. Precede do r6alisatk>n solon -la revendioation 1, 
20 caractarise en ce qu'il comporte J'epltaxle do pluslourfi 

or genome talliques separtment, le metal da cheque 
oxganometalllque etant un constiroant du materiau 
eupraeonducteur a obtenir et le dtblt d'6vaporation de chaque 
organouietallique etant regit de facon a obtenir des 
25 earacteristlquea determineea du materiau supraconducteur. 

4. Precede de realisation salon la revendieation 1, 
earaeterise en ce que pour obtenir un materiau du type 
YBaCuO, tec organometaillques aont a base de ; 

Y < C $ H S ) 2 
30 Ba (C 5 H 5 ) 2 

Cu (C 5 H 5 ) 2 .P(C 2 H.) 3 
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6. t>roc«d© d«s r«mte*tjon s^on La reveadicatton 2. 
caracterise en ce que le gaz porteur est faz a base de chlore. 
do Sdlinium, de Fluor ou do Soufre. 
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POMRAGE 




fl J tt ) Cg (Cs H 5 ), . P{C 2 H5J3 

Y(C S H 5 ) 2 Bq(C 5 Hste 



